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According to the writer’s studies, in the two series of binary systems 
of aromatic—nitroaromatic compound and of aromatic compound—anti- 
mony trihalide, the formation of crystalline molecular compounds is closely 
related not only to the nature of the aromatic ring, but also to the position, 
the number, and the variety of its substituents.” The influence of the 
substituent in the aromatic monosubstitution products on the formation 
of molecular compounds will now be discussed. 


I. Greater Tendency of Compound-Formation of the a-Naphthalene 
Monosubstitution Products. It is supported by a number of facts that 
naphthalene a-monosubstitution products are generally more reactive than 
the f-isomers. Of the binary systems in previous reports, a-naphthol was 
generally proved to be more strongly additive than /-naphthol® on com- 
pound-formation. Besides, as will be seen in Table 1, the foregoing 
relation holds also with naphthalene monosubstitution derivatives of 
simple substituent.‘ 

Trinitrobenzene, picric acid, and tetranitrobenzene, arranged in the 
order of the tendency, were all used as a nitro component of greater 
tendency of compound-formation. Some irregularities were found in the 
systems of tetranitrobenzene (the system of a-methyl naphthalene having 
a lower 7 than that of the f-isomer). At the same time in the systems 
of this nitrobenzene, the compound ratios other than 1:1, have been 
observed. A like ratio was found also in the systems of naphthoic acid. 

In Table 1 a comparison of the compound-formation of two series 
of naphthalene monosubstitution products with each other and with that 
of naphthalene, brought out the interesting result that the a-compound 
had either a higher or lower “melting point elevation,” while that of all 
the p-isomers were usually lower than that of naphthalene, from which 
it is concluded that substitution of any radical in the f-position of the 
naphthalene nucleus hindered compound-formation of this type.“ Similar 
resuits were noted in the anthracene and phenanthrene molecular com- 
pounds, with trinitrobenzene and picric acid, respectively, as the nitro 
component.) The sequences are 





(1) This Bulletin, 15 (1940), 92, 137, 259. 

(2) Parts, I, II of these studies, ibid, 15 (1940), 92, 137. 

(3) This type of combination seems to be formed by the affinity of the aromatic 
ring—nitro radical or aromatic ring—antimony trihalide; the effects of substituents 
in the latter case were described in Part III. 

(4) These compounds are distinctly halochromic (Beilstein, “Handbuch der 
organischen Chemie,” 4 Aufl., B. VI, 704; Erstes ergiinz, B. VI, 339.). 
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Table 1. 


Trinitrobenzene 


[123.0] 


214,* 127.5 


1 ( { 
1f161}* 45.0 = { 
1* [148 5] 98.0 

1 (123)* 44 

1 |198.5} 84.0 

1[ 


1: 
1: 
1: 
1: 
1: 
1:1 [158.5] 36.0 


(138)* 82 
[94.0] -40 


[132.5] 79.5 


1:1 
1:1* 
1:1 
1:1 [94.0] 3.2 

1:1* [134.0] 70.0 


1:1 (125.5)* 61.3 
1:1 (95)* 15.0 


1:1 [152.5]* 51.0 


2:1* [191.5] 43 8 


3:2 [U : 142 0] 
1:1 [71.0] —24.5 
1:1* (105.5) 5.5 
1:1 (112.5,* 23 0 
1:1(105.5)* — 2.5 
1:1* [88.0] 8.0 
1:1* [95.0] 0.6 
1:1 (89)* —10.3 
j2:1 (PM: 70.0] 


\1:1* [71.0] —19 0 
/ or 1:1[75 5] -25.0 


or OCH;.” 


Picric acid 


{122.0 


1:1 (161,* 75} 
1:1 (190)* 74} 
1:1 (142)* 92 

1:1 (117;* 38.5 


e ( % 
1:1[156.3}* 34.3 


1:1 (93)* > 44 
1:1 (71)* 19.5 


1:1* [115.0] 17.5 
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Tetranitrobenzene 


[126.0] 


Decomposed 
Decomposed 
1:1 [U : Ca. 86] 
1:1 [127.0] 46.5 


1:1 [137.0] 26.0 ——.o¢ 
1:1 [130.5] 6.5 
: IS wera pat 


2:1 [100] 9.3 


1:1 [125.7}* 73.2 1:1[U:62.0](1:1[73.0]18.5) 


1:1/81.5}* —8.8 


1:1* [129.6] 66.1 
1:1 [83.5}* —7.0 


1 [151.5)}* 50.5 


[193.5] 46.2 
U : 143.0] 


[ 
[PM : 80.0] 
[ 


1: 

2:1 
3:2 
1:1 
1:1 [72.5] —26.0 


1 [97.5] 18.5 
(7 9.0] —15.0 


1:1(113,* 11 
1:1" [U : 70.0] 
\/ [E: 52.0] 


3:2 [U:93.0] 


3:2 [139.5] 41.1 


4:1 [165.0] 11.8 
or (4:1[U:156]) 


1:1 [79.5] —17.5 
\/ [E: 49.5] 


/ [E: 42.0] 
/ (E:57.0] 


Melting points in parentheses represent those of molecular compounds obtained 


Data in brackets are those of other types of molecular compounds. 
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Since the real shape of these molecules are regarded as not to differ 
much from the above formula, i.e. each benzene ring being considered a 
regular hexagon, the “projection” of substituent X from the aromatic 
nucleus, which is more prominent in -position, may interfere with the 
compound-formation of this type; and in the case of five phenanthrene 
derivatives, it will be easily understood that the substituent X should be 
in a freer state (consequently a more hindering state) in the 2- or 
3-position than in the 4- or 9-position. 


II. The Relation between Compound-Formation and the Substituent 
in the Monosubstituted Naphthalene Derivatives. From the results 
enumerated in the second column of Table 1, the effect of substituents on 
compound-formation in the systems of naphthalene «u-derivatives with 
trinitrobenzene may be given in the following order; 


NH: >> CH; > OH > CoH; > OCH: > Cl > Br > OC2H; > (H) 
a CO.H ae CO.CHs3 . OC;H; > CN > COC,H; > N¢ Jo. 


This order, which is virtually the same as that in the case of the 
p-isomer, also holds in the systems of picric acid or tetranitrobenzene. 
The foregoing order is also related to that of the function groups in the 
substitution rule of benzene and in other cases.‘ Since the tendency of 
compound-formation runs parallel with that of the positivity of the sub- 
stituents, a- and /-nitronaphthalene have the least affinity with three 
polynitro derivatives of benzene.‘”) Such a weakening effect upon affinity 
seems to be in parallel with the magnitude of the substituents. This is 
marked in the substituents of analegaous constitution, for example, 
CH; > C.H;: OH > OCH; > OC.H, > OC,H;; CO.H > CO.CH;; Cl > Br; 
ete.) These relations are observed in the case of the inorganic— 
organic molecular compound, of which by Menschutkin the data of some 
naphthalene derivatives were given in Table 2, together with those 
observed by the writer.) 

In the systems dealt in this paper, halochromism appeared regularly. 
But in the case of crystalline molecular compounds of the naphthylamines 
with picric acid, it was less halochromic (greenish yellow or yellow) than 
with trinitrobenzene (dark red or red), from which the existence of 
another type of compound may be expected.“ 


(5) This roughly agrees with the diminishing order of dipole moment of these 
substituents in the aromatic nucleus; and this order is reproduced in the serial 
measurements of oxidation-reduction potentials of phenanthraquinone derivatives 
whose 1- or 3-position is occupied by those substituents. (L.F. Fieser, J. Am. Chem. 
Soc. 51 (1929), 3101.). 

(6) In the binary and ternary systems of polynitroaromatic compounds only, 
a few systems belong to a very feeble compound type, and the others to a simple 
eutectic type. 

(7) The number could be increased, for example, CHO>COCH;>COC,H:;;Br>I. 

(8) It will be rather difficult to attribute a plane shape to a whole molecule of 
naphthalene derivatives of such a large group as —-CO.H, -CO.CH:, -OCOCH:, —-COC.H:. 

(9) Details will be reported in a future paper. 

(10) Naphthylamine—trinitrocresol and naphthylamine—styphnic acid were pro- 
duced and they were confirmed to be of the same type of molecular compound. 
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Table 2. 
Mol —_ A:B | 
{Melting B | | 
A point] : | SbCl, SbBr, 
| | 
Naphthalene 1:2 [86] 10.7 1:2 [66] —23.3 
x-Naphthol () |  1:2[77.5] —3.2 - 
p- ” @) | V omy 
«-Nitronaphthalene 1:1 [89] —26.0 (1:1 [38.2] —37.3) or \y 
4 ai %) 1:1 [44.0] —31.5 _ 
a-Chloronaphthalene 1:2 [46] 3.0 / 
4. Ms 1:1 [29.5] —35.0 | WV 
«-Bromonaphthalene | 1:1 [34.5] —3.5 V 
| 
Experimental. 


(1) a-Nitronaphthalene—trinitrobenzene. 


Trinitrobenzene: 6.6 mg. 


Mol% trinitrobenzene ........ 88.5 76.0 55.6 52.7 48.0 39.8 22.8 15.3 

| a eee 113.0 102.0 70.0 71.0 70.0 68.0 65.0 
(56.0) 

Thawing point pak wae Mae a al 70.0 69.0 69.0 69.0 69.0 68.0 52.0 52.0 
(46.0) 


Total nitronaphthalene: 22.7 mg. 


12.1 
62.5 


52.0 


Mol% nitronaphthalene .. 100.0 97.3) 90.0 73.9 70.4 65.6 60.4 52.7 50.1 
Melting point .......... 57.0 55.0 | 59.0 70.0 70.0 70.2 70.0 71.0 71.0 
Thawing point ......... 56.0 52.5%51.5 59.0 66.5 69.0 68.3 69.0 (52.0), 70.0 


71.0 | 78.0 82.0 70.2 


71.0 | 780 41.4 58.2 
70.0% 70.0 70.0 68.8 


64.7 
70.0 
68.8 


Eutectic point: 52.0°, 69.0°, 70.0°; 94.5 mol%, 56.0 mol™%, 47.3 mol™% a-nitro- 


naphthalene. 
Compound (1:1): yellowish powder, melting at 71.0°. 


Compound (2:1): yellowish powder, melting at 70.0° into two mutually non- 


miscible liquids. 


Range of partial miscibility on liquidus: 75.0 mol%~57.0 mol% a-nitro- 


naphthalene. 
(2) a-Nitronaphthalene—picric acid. 


Nitronaphthalene: 7.8 mg. 





Mol% nitronaphthalene .............. 93.7 73.5 54.5 49.3 , 40.7 34.5 

DE ain ote wiv diidveiordne a aie wide waco 53.0 61.0 72.0 (72.0); (84.5) (93.0) 
(47.0) 

SI IND. 54 a coiselves Gack ceweyoe 49.0 48.0 66.0 69.0 ¥ 69.0 69.0 
(40.0) 

Total picric acid: 26.5 mg. 

Mol% picric acid ............. 64.4 60.2 54.5 50.5 46.81; 41.9 36.9 32.7 

Oe (92.0) 88.0 83.0 78.0 725 | 715 70.0 67.0 

pi 69.8 70.0 70.0 70.0 69.0 — 50.0 48.0 


21.1 
108.0 


69.0 


60.7 
90.8 
70.0 


Eutectic point: 48.0°, (70.0°); 85.0 mol%, (46.5 mol™) a-nitronaphthalene. 
Pertectic point: 72.0°, 53.5 mol™% a-nitronaphthalene. 
Compound (1:1): pale yellow powder with an incongruent melting point (its 

unstable congruent melting point: 72.0°). 
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(3) a-Nitronaphthalene—tetranitrobenzene. 
Tetranitrobenzene: 7.0 mg. 


Mol% tetranitrobenzene ................ 73.4 43.1 23.3) 11.1 
ica apie I ae eee imi 112.5 81.0 48.0 | 50.0 
MN 5S oe cc 5s ot 5c eso hae esac 45.0 — 43.0 
Nitronaphthalene: 5.1 mg. 
Mol% nitronaphthalene ................. 96.4 88.3 70.4 38.4 
CE sg AN ob sh cads ae cee aesandaias 54.0 49.0 60.5 101.0 
CE Ce rere re eer eee 43.0 42.0 41.8 42.8 
Eutectic point: 42.0°; 80.0 mol‘ a-nitronaphthalene. 
(4) 8-Nitronaphthalene—trinitrobenzene. 
Total nitronaphthalene: 7.2 mg. 
Mol% nitronaphthalene ...... 100.0 83.4 74.8 47.1 
ee ee 78.0 69.0,65.5 59.0, 68.0 si 75.5 
Thawing point .............. 77.0 45.0, — 46.0,62.0 46.0 74.0 
54.8 | 41.2 26.6 
—, 75.0 | —, 80.0 101.0 
—, 66.0% —,73.0 46.0-+73.0 
Trinitrobenzene: 10.8 mg. 
Mol% trinitrobenzene ...... 93.5 77.2 62.4 54.6 51.7 47.8 41.1 
SS 117.0 103.5 87.0 77.0,— 73.0 66.5,— —, 74.5 
po ee 90.0 45.0 46.0,— 46.0, — — 46.0,— —, 62.0 
37.5 33.5 29.7 23.0 17.2 
—, 74.0 51.0, 73.0 —, 71.0 61.0, 05.5 | 680, —- 
46.0—62.0 46.0-+62.0 46.0—-62.0 —, 62.0 ¥ 46.0 + 62.0 


In the simple eutectic type, 
Eutectic point: 46.0°, 63.0 mol j-nitrinaphthalene. 

In the congruent type, 
Eutectic point: 62.0°, 73.5°; 80.5 mol%, 44.4 mol% £-nitronaphthalene. 
Compound (1:1): slightly halochromic powdery crystals, melting at 75.5°. 


(5) p-Nitronaphthalene—picric acid. 
Nitronaphthalene: 4.8 mg. 


Mol% nitronaphthalene .................. 92.7 77.0 65.8 | 55.0 45.3 29.5 12.0 

rr rer err Pee 73.5 — — — 79.0 100.0 114.0 

WIE Sh, csacacecotnsockececs 58.5 52.0 52.0%52.0 51.5 51.5 52.0 
Picric acid: 5.0 mg. 

Ne Re ee. Serer re 80.8 57.4 44.0 | 34.4 28.9 22.1 13.8 

RS LS 109.0 85.0 66.0 | 54.0 58.0 62.5 70.0 

| re eee er re 52.0 52.0 51.5% 52.0 52.0 52.0 52.0 


Eutectic point: 52.0°, 64.0 mol% s-nitronaphthalene. 


(6) f-Nitronaphthalene—tetranitrobenzene. 


Nitronaphthalene: 3.9 mg. 


Mol% nitronaphthalene .................. 90.7 81.8); 66.7 49.0 22.7 

ee aS ek Sees 71.0 63.5 | 700 92.5 114.0 

ee eer rr 57.0 58.0 ¥ 58.0 — — 
Tetranitrobenzene: 3.4 mg. J 

Mol% tetranitrobenzene .................. 60.3 32.3 25.7 18.8 9.4 

er ee eee eee 101.3 68.5 57.0 63.0 71.0 

ES eS de copa Nen eee nn ces apes 57.0 57.0 57.0 56.0 57.0 


Eutectic point: 57.0°, 74.3 mol 8-nitronaphthalene. 


(11) Distinet transition was observed; it is indicated by a horizontal arrow. 
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In the foregoing six systems (Fig. 1), the hindering effect of substituent in the 
benzene and naphthalene nucleus was very marked. The presence of nitro radicals in 
the aromatic rings of both components in the binary system, does not increase the 
tendency of compound-formation; a- and s-nitronaphthalene showed very little affinity 
with trinitrobenzene, less with picric acid, and the least with tetranitrobenzene. With 
the same nitro component, 8-nitronaphthalene had less affinity than the a-isomer, pre- 
sumably the 8-isomer has a more reactive nitro radical than the a-isomer. 


A W390 


(-Naphthglacetale — ficric acid 


‘a-Nitronaphthalene 


p-thinnaplthalere 
—Triaitrobcnzene 


P-Nitrcnaphtnalene 
—Tetranitrobenzene , p-Nitronaphthalene 
780 —Picrie acid 








% wo ? © Do» Ww w Wo » « 1 6 ” ® 
Hol % Nitronaphthalene +. —~ Ma %Napnthgacctate or Htnaynaprtnonte + 


Fig. 1. Fig. 2. 


(7) $-Naphtylacetate—trinitrobenzene. 


Naphtylacetate: 8.4 mg. 
Mol’ naphthylacetate ... 100.0 92.2 83.5 67.2 58.8 52.4 48.2 43.8) 33.2 28.1 
Melting point ........... 68.0 64.0 60.0 62.0 68.0 70.0 70.8 69.0 | 86.8 97.0 
Thawing point .......... 67.5 58.5 52.0 viscous 52.0 64.5 68.0 68.0% 68.0 68.0 


Eutectic point: 52.0°, 68.0°; 73.7 mol%, 41.8 mol™ §-naphthylacetate, 
Compound (1:1): light yellow leafy or powdery crystals, melting at 71.0°. 
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(8) s-Naphthylacetate—picric acid. 


Naphthylacetate: 8.8 mg. 
Mol% naphthyl- 


acetate .... 93.8 74.0 66.3 54.3 45.3 42.5 34.5 27.6 17.9 
Melting point 66.0 68.0 77.0 80.0° 80.3 80.0 92.8 102.5 111.0 
Thawing point 58.0 58.0 58.0 — (47.0) -~78.5 — (48.0)—78.0 78.0 (48.0) —-79.0 

Picric acid: 6.5 mg. 
a 60.8 | 54.6 50.2 45.2 40.0 36.0 
EE eee 83.0; 80.0 80.0 80.0 80.0 78.0 
OE MED os os cdeskevawsduaboss 78.0¥ 78.5 80.0 74.0 65.0 59.0 


Eutectic point: 58.0°, 78.0°; 80.0 mol%, 41.0 mol™% s-naphtylacetate. 

Compound (1:1): yellow powder, melting at 80.0° into two mutually non- 
miscible liquids. 

Range of partially miscibility on liquidus: 61.5~42.0 mol™% 8-naphthylacetate. 


(9) p-Naphthylacetate—tetranitrobenzene. 


Naphthylacetate: 5.6 mg. 
Mol% naphthylacetate ... 92.9 82.9 73.4 68.3 57.7 53.3 47.4 39.3 27.1 


Melting point ........... 64.5 59.0 69.8 73.0 78.0 79.5 82.0 96.5 (99.0), 111.0 
Thawing point .......... 56.0 56.0 56.5 57.0 60.5 72.5 79.0 79.0 78.5 
Total tetranitrobenzene: 6.2 mg. 
Mol% tetranitrobenzene .............. 51.0 47.5 56.1 18.1 ) 12.6 
ME EN 5 orc scninig.wes caeascwwe na 79.5 79.5 88.0 61.0 , 60.5 
UE I 6 65 6 5h si rekepaesss ... 79.0 76.0 79.0 56.0 ¥ 56.0 


Eutectic point: 56.0°, 79.0°; 84.0 mol%, 48.5 mol™% §-naphthylacetate. 
Compound (1:1): yellow powder, melting at 79.5°. 


(10) s-Methylnaphthoate—trinitrobenzene. 
Trinitrobenzene: 5.9 mg. 


Mol% trinitrobenzene ........... 85.2 eR 57.6 47.0 345 246 17.6 0.0 
BO ME So. nos comeave 111.0 —/104.0 105.0 101.0 95.0 87.0 75.0 
_ Thawing point ................4. 945 94.0%101.0 100.0 69.0 69.0 69.0 74.0 


Eutectic point: 69.0°, 94,3°; 91.5 mol%, 31.0 mol™% S-methylnaphthoate. 
Compound (1:1): fine light yellow needles, melting at 105.5°. 


(11) ps-Methylnaphthoate—picric acid. 
Total methylnaphthoate: 16.5 mg. 


Mol% methylnaphthoate ............ 91.2 70.2 48.1 39.6 61.8 55.7 35.8 24.6 
ee eer eee 72.0 65.0 72.0 85.0 70.0 72.0 90.0 104.0 
NII, 6 cde ot dctcdeedeeesaee 58.0 58.0 69.5 69.0 58.0 58.0 69.5 69.5 


Eutectic point: 58.0°, 69.5°; 77.5 mol%, 45.5 mol% s-methylnaphthoate. 
Compound (1:1): yellow prisms, meiiing at 72.5°. 


(12) ps-Methylnaphthoate—tetranitrobenzene. 
Methylnaphthoate: 5.6 mg. 


Mol% methylnaphthoate ............ 92.9 83.8 67.2 61.3 48.3 37.8 
I os hs5 4454's 56558 oo tS es 71.8 66.5 53.0 56.0 86.0 99.8 
TS Per Pe ee eee 65.5 56.0 50.0 49.5 49.5 49.5 
Tetranitrobenzene: 6.2 mg. 
Mol% tetranitrobenzene ................-+-- 71.2 45.7 26.0 
I is. nik o's gn 5 pas te AS Opens 20.< ews 107.5 78.0 58.0 
I in ba nin, oka bone Spine eis 4m e 48.0 49.0 49.5 
Eutectic point: 49.5°, 63.7 mol% $-methylnaphthoate. ° 


In the behaviour of compound-formation of 8-naphthylacetate and its isomer, 
namely, 8-methylnaphthoate, the former resembles naphthol and the latter naphthoic 
acid, as will be seen from Table 1 and Fig. 2. 
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Summary. 


The effect of the substituents in the aromatic (naphthalene) ring on 
compound-formation was studied in connexion with “aromatic—nitro- 
aromatic combination,” the results of which were in good agreement with 
those previously reported. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo and 
Kumamoto Higher Technical School. 


Studies on the Oiliness of the Liquids, IX. Measurements of 
the Static Friction Coefficients of Cyclic Compounds for Glass 
Surfaces. 


By Toshizo ISEMURA. 


(Received June 12, 1940.) 


The measurements of the static friction coefficients of many organic 
liquids for glass or silver surfaces had been reported in the preceding 
communications.) The liquids which had been tested, were mostly 
normal chain compounds such as aliphatic hydrocarbons, alcohols, acids, 
ketones and esters. It was recognised that long chain compounds, 
especially long chain acids, are suitable as lubricant for the boundary 
lubrication. In practice, such compounds are often added to the lubricat- 
ing oil in order to increase the oiliness of it. Concerning the oiliness of 
the cyclic compounds, few results are hitherto reported. In this connec- 
tion, the present experiments were undertaken to study the oiliness of 
some cyclic compounds. The friction coefficients have been measured for 
fifteen compounds of both isocyclic and heterocyclic series, and as the 
results it has been noticed that in cyclic compounds is there not a good 
lubricant. However, two of them, namely m-creso] and hexahydrophenol, 
are moderately active as lubricant. 

The experiments were conducted by the balance method for the 
measurement of the static friction coefficient. The friction surfaces con- 
sisted of an optical glass plate and a glass of spherical surfase whose 
radius of curvature is 6.5cm. The method of measuring the friction 
and the conditions were the same as described in the preceding papers. 
The samplels of liquids were purified as described in the following lines. 
Decahydronaphthalene was first shaken with the mixture of concentrated 





(1) J. Sameshima, M. Kidokoro and H, Akamatu, this Bulletin, 11 (1936), 659; H. 
Akamatu and J. Sameshima, ibid., 11 (1936) 791; J. Sameshima and Y. Tsubuku, ibid., 
12 (1937), 127; H. Akamatu, ibid., 13 (1938), 127; T. Isemura, ibid., 14 (1939), 270, 297. 
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surphuric acid and fuming sulphuric acid and with sodium carbonate solu- 
tion and then with distilled water. After drying on metallic sodium, it 
was fractionated by distillation. Nitrobenzene was recrystallised and 
aistilled several times in vacuum after drying with calcium chloride. 
Benzyl alcohol was purified by careful fractional distillation in reduced 
pressure with exclusion of air by passing nitrogen gas. Cyclohexanone 
was purified by the formation of the addition compound with sulphite 
which then decomposed with sodium carbonate and distilled in vacuum. 
All the other samples were purified by repeated distillation under atmos- 
pheric pressure or in vacuum after drying with appropriate drying agents 
(CaCl. or P.O; for halogenated benzenes and methyl] salicylate, KOH for 
aniline, its derivatives and quinoline, and anhydrous Na.SO, for cyclo- 
hexanol) prior to each experiment. 

The results obtained are summarized in the following table. In the 
table, W denotes the weight of slider in gram, F the tangential force 
acting on slider in gram and u the static friction coefficient. 

As it has been mentioned, all the substances investigated showed poor 
lubricating activity, namely the friction coefficients of them were larger 
than 0.66. Above all, decahydronaphthalene showed a very large friction 
coefficient as high as 0.87. This value is the highest friction coefficient 
of all liquids for glass surface excepting that of water. The aliphatic 
saturated hydrocarbons are poor lubricants, however, still they show 
somewhat lower friction coefficients than this.) For good lubrication, 
adsorption of the lubricants by the friction surfaces is a necessary condi- 
tion although adsorption alone is not a sufficient one. The poor lubricat- 
ing activities of both chain and cyclic hydrocarbons are ascribable to the 
lack of a polar group by which the lubricant molecule can be adsorbed 
on the sliding surfaces. m-Cresol and cyclohexanol have moderate activity 
as lubricant. They were the most active lubricants among the cyclic com- 
pounds. Hardy by using bismuth surfaces showed in his experiment that 
m-cresol and cyclohexanol have relatively low friction coefficients among 
the ring compounds.“ In this point the results with bismuth surface and 
those with glass surface are consistent with each other. Although benzy! 
alcohol is inferior to these compounds with respect to their lubricating 
activities, it shows also relatively low friction coefficient among the cyclic 
compounds. At any rate, it will be noticed that the compounds which 
have a OH-group in the molecule, show comparatively low friction coeffici- 
ent. By analogy with the results on the aliphatic compounds, the acids of 
cyclic series may also be good lubricants.‘*) However, all the acids of 
cyclic series, such as benzoic acid and toluic acid are unfavorably solid, and 
they have not been tested. Chloro-, bromo- and iodobenzene show almost 
the same friction coefficient irrespective to the considerable differences 
among their molecular weights. Nitrobenzene has almost no lubricating 
activity. It has a very large dipole moment. If the adsorption of the 
lubricant by the friction surfaces was achieved by the dipole force, nitro- 
benzene may perhaps be strongly adsorbed by the friction surfaces, for 
the dipole moment of it is exceedingly large. Therefore, a little more 
lubricating activity may be expected for this substance. This is contrary 





(21 This Bulletin, 11 (1936), 659; 13 (1938), 127. 
(3) Phil. Mag , 40 (1920), 201. 
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to the experimental fact. Accordingly nitrobenzene may not be adsorbed 
oy glass surface and the adsorption is not attained only by the dipole 
force.“ 

Aniline and its derivatives show somewhat smaller friction co- 
efficients than the compounds just mentioned. However, o-chloroaniline 
has an exceptionally high friction coefficient among them. Quinoline 
shows also a high friction coefficient. It was already reported that 
aliphatic ketones are poor lubricants.“ The cyclic ketones can not be 
exceptiona!, cyclohexanone shows also a high friction coefficient. Hardy 
states“) that the most interesting substances which he had investigated 
are the hydroxy-acids with OH and COOH groups. This conjunction 
almost destroys the lubricating action in the case of the ring compounds 
such as salicylic acid. Owing to the existence of two polar groups, the 
present author had expected a high friction coefficient also in the case 
of methy] salicylate. Nevertheless, the friction coefficient is not so high 
as the author had expected. Although salicylic ester has two polar groups 
in the molecule, the ester group has probably no or little ability of anchor- 
ing on the friction surfaces. And the molecule behaves as if it were a 
phenol derivative. 

It is considered that the adsorption by the friction surface by only 
one active group is a necessary condition for good lubrication, though 
not a sufficient one. Regular arrangement of the lubricant molecules or 
adequate orientation of the molecules is an important factor for good 
lubrication. Further discussion on the lubricating activity of liquids and 
friction will be given in a later paper. 


In conclusion, the author expresses his hearty thanks to Prof. J. 
Sameshima for his kind guidance and encouragement threughout the 
present work. The expense for the experiments has been defrayed from 
a grant given to Prof. Sameshima by Nippon Gakujutsu Shinkokai (Japan 
Society for the Promotion of Scientific Research), to which author’s 
thanks are due. The author’s acknowledgement is also due to Hattori 
Hokokai for a grant. 


Summary. 


(1) The measurements of the static friction coefficients of cyclic 
compounds for glass surfaces were reported. 

(2) It is noticed that no cyclic compound is a good lubricant, how- 
ever, among them »-cresol and cyclohexanol are moderately active as 
lubricant. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Tokyo Imperial University, Tokyo. 


(4) This fact has been recently verified by Mr. Akamatu in our laboratory by the 
direct measurement of adsorption of nitobenzene by glass powder from its toluene 


solution with a very sensitive method. 
(5) This Bulletin, 14 (1939:, 270. 
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The addition of hydrogen bromide to allyl bromide and to undecenoic 
acid follows the Markownikoff rule in the absence of peroxides and oxygen 
to yield the normal products, 1,2-dibromopropane and 10-bromounde- 
canoic acid respectively, while in the presence of peroxides or oxygen the 
direction of addition is reversed, the abnormal products, 1,3-dibromo- 
propane and 11-bromoundecanoic acid respectively, being formed; and 
the presence of an antioxidant, e.g. catechol, hydroquinone, diphenyl- 
amine, etc., in the reacting mixture gives rise to the formation of the 
normal products even in the presence of peroxides or oxygen.’ The 
peculiar effect of oxygen in co-operation with hydrogen bromide has been 
found also in the isomerization of isostilbene'?) and methyl allo-cinna- 
mate“ to their respective geometrical isomerides, catechol being likewise 
effective in inhibiting the reaction.” 

A contribution to the explanation of the oxygen effect was made 
by Y. Urushibara and O. Simamura“ when they passed hydrogen bromide 
and oxygen into allyl bromide in the dark at 0°C,. and observed the com- 
plicated reactions to take place. As the result of the reactions free bro- 
mine, water, 1,2,3-tribromopropane, and an organic peroxide, were formed 
along with 1,3-dibromopropane, the main product. Thus it was indicated 
that bromine is liberated from hydrogen bromide and oxygen in the pre- 
sence of the ethenoid compound and the reactions involved were repre- 
sented as follows: 


2 CH, =CH—CH,Br + 2HBr + 0, -+ 2BrCH, CH—CH,Br + H.0, (A), 


BrCH,~-CH—CH.Br + HBr —+ BrCH.—CH, -CH.Br + Br (2), 
(“ 
CH,=CH--CH,Br + Br -+ BrCH, CH—CH,Br (3), 
2 BrCH,-CH~—CH.Br + 0, —»* (BrCH.),CH- 0-0 -CH(CH,Br’, (4), 
| 


H,O, + 2HBr —» 2H,O + Br. (5), 












CH,=CH —-CH.Br t Br, > BrCH, 





CHBr- CH.Br (6. 











The starting reaction is the oxidation of hydrogen bromide by oxygen 
with allyl bromide as 4 necessary acceptor of bromine atoms to yield 
hydrogen peroxide and a dibromoisopropyl radical. The radical thus 


(1) Compare J. C. Smith, Chemistry and Industry, 56 (1937), 833; 57 (1938), 
461; Ann. Rep., 1939, 219. 
we (2) Y. Urushibara and O. Simamura, this Bulletin, 12 (1937), 507; 13 (1938) 
o e 
(3) O, Simamura, ibid., 14 (1939), 294. 
(4) Y. Urushibara and O. Simamura, ibid., 14 (1939), 323. 
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formed reacts with hydrogen bromide to produce 1,3-dibromopropane and 
a bromine atom, and the latter combines with allyl bromide to give another 
dibromoisopropy] radical, thus the abnormal addition of hydrogen bromide 
to allyl bromide proceeding by a chain process. The organic peroxide 
may be such that is to be formed by the action of oxygen on the dibromo- 
isopropyl radical. The hydrogen peroxide and hydrogen bromide produce 
free bromine and water, and the bromine combines with allyl bromide to 
yield 1,2,3-tribromopropane. 

If oxygen is present only in a limited amount, reaction (1), conse- 
quently also reactions (4), (5), and (6), occur only to a small extent and 
thus the formation of the peroxide, water, bromine, and tribromopropane, 
may be imperceptible, while the abnormal addition giving 1,3-dibromo- 
propane can proceed by the propagation of the chain reaction, (2) and 
(3). The inhibiting action of the antioxidants on the abnormal addition 
was formerly considered to consist in capturing the bromine atom and 
thus interrupting the propagation of the chain reaction. In the cis-trans- 
isomerization caused by hydrogen bromide and oxygen a bromo-radical is 
likewise formed intermediately from the unsaturated molecule and a 
bromine atom delivered by hydrogen bromide and oxygen, and the change 
proceeds by a chain reaction carried by the bromine atom. The inhibition 
of this isomerization by an antioxidant was also attributed to the break 
of the chain reaction due to the capture of the bromine atom. 

The present paper records the results of experiments on the action 
of the mixture of hydrogen bromide and oxygen on various ethenoid com- 
pounds, some being incapable of adding bromine at all and others adding 
bromine only to a limited extent. The influence of catechol on the reactions 
has been examined with the result that the hypothesis on the inhibiting 
action of the antioxidant on the oxygen effect has been corrected. 


Materials. Hydrogen bromide was generated by dropping bromine 
on hot tetralin, passed through a bottle containing cold tetralin and a tube 
filled with anthracene, and dried with phosphorus pentoxide. Oxygen 
was taken from a bomb and dried with phosphorus pentoxide. 
Tetraphenylethylene was prepared from benzophenone according 
essentially to the direction of J. Lévy and R. Lagrave.”  1,1,1,2-Tetra- 
phenylethanol-(2) (7 g.) was heated with acetyl chloride (30 c.c.) in a 
sealed tube at about 160° for four hours and tetraphenylethylene produced 
was recrystallized from benzene, m.p. 225—226°; yield 4.5 g. 
Dimethylmaleic anhydride was prepared according to E. Ott. 
Dimethyl dimethylfumarate and dimethyl dimethylmaleate were synthe- 
sized by refluxing dimethylfumaric acid and dimethylmaleic anhydride 
respectively with methanol containing 10% of concentrated sulphuric acid. 
The dimethylfumarate melted at 42—44° after recrystallization from petro- 
leum ether and the dimethylmaleate boiled at 98° under a pressure of 
6mm., n% 1.4570. Dimethylfumaric acid was obtained by boiling 
dimethylmaleic anhydride with concentrated aqueous sodium hydroxide 
according to Fittig,“) m.p. 250-251°. 








(5) J. Lévy and R. Lagrave, Bull. soc. chim., [4], 43 (1928), 440. 
(6) E. Ott, Ber., 61 (1928), 2131. 
(7) R. Fittig, Ann., 304 (1899), 158. 
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Tetraethyl «a,y-dicarboxy-«-bromoglutaconate and _ tetraethyl a,y- 
dicarboxy-a-methylglutaconate were prepared by the action of bromine‘ 
and methyl iodide respectively on tetraethyl a,y-dicarboxy-a-sodio- 
glutaconate obtained from diethv! malonate, chloroform and sodium 
ethoxide. 

1,1-Diphenylethylene was prepared by the method described in the 
“Organic Syntheses.”” Allyl bromide was purified by washing with dilute 
aqueous sodium carbonate and then with water, drying with anhydrous 
calcium chloride, and distilling in dim light. The product thus purified 
was free from peroxide (no colouration with ferrous ammonium sulphate 
and ammonium thiocyanate). Catechol was a product of Merck and 
phenanthrene of Schering-Kahlbaum. 


The Action of the Mixture of Hydrogen Bromide and Oxygen on the 
Ethenoid Compounds. Tetraphenylethylene does not add bromine,” and 
it has also been shown that the action ot hydrogen bromide on tetraphenyl- 
ethylene glycol results in the formation of tetraphenylethylene and free 
bromine instead of tetraphenylethylene dibromide.'') Into a solution of 
tetraphenylethylene (0.2 g.) in benzene (50 c.c.) the mixture of hydrogen 
bromide and oxygen was passed for one hour in the dark at room tem- 
perature. No liberation of bromine was noticed. On removal of benzene 
in vacuum at room temperature the starting material was recovered. The 
elevation of the temperature to 40-50° did not cause any reaction. 

With dimethylmaleic anhydride (0.6 g. in 30 c.c. of benzene) which 
adds no bromine,” no reaction took place under similar conditions. 

In phenanthrene the bond between carbon atoms 9 and 10 has a pro- 
nounced double bond character as is shown, for example, by the formation 
of a dibromide.“*) When phenanthrene (0.8 g. in 30 c.c. of benzene or 
0.1 g. in 30 cc. of carbon tetrachloride) was treated with hydrogen 
bromide and oxygen for one hour, no liberation of bromine occurred and 
from the solutions thus treated the original material was recovered. 

When the gas mixture was passed into a carbon tetrachloride solution 
of tetraethyl «a,y-dicarboxy-c-bromoglutaconate (0.35 g.—0.6 g. in 30 
c.c.), which adds bromine to a small extent,“*) an immediate and copious 
formation of bromine was observed. The amount of bromine liberated, 
however, did not seem to increase indefinitely even when the passage of 
the gas mixture was continued. 

With tetraethyl a,y-dicarboxy-a-methylglutaconate (0.64 g. in 30 c.c. 
carbon tetrachloride), which adds bromine to some extent,“ only a small 








(8) M. Guthzeit and E. Hartmann, J. prakt. Chem., 81 (1910), 329. 

(9) F. B. Thole and J. F. Thorpe, J..Chem. Soc., 99 (1911), 2196. 

(10) H. Biltz, Ann., 296 (1897), 219; H. Finkelstein, Ber.,43 (1910), 1533. 

(11) W. Madelung and M. Oberwegner, Ber., 60 (1927), 2469. 

(12) A. Michael, J. prakt. Chem., 46 (1892), 382. 

(13) L. F. Fieser and C. C. Price, J. Am. Chem. Soc., 58 (1936), 1834. 

(14) Private communication from Y. Urushibara: When bromine and the 
bromo-ester are mixed. the change in the colour intensity and the evolution of heat are 
hardly noticed, but on removing the free bromine by washing the mixture in ethereal 
solution with aqueous sodium sulphite and evaporating the ethereal solution, bromine 
is split off, showing that an addition product has been formed and exists in equilibrium 
with the unsaturated bromo-ester and free bromine. Thus the behaviour of the bromo- 
ester towards bromine is qualitatively the same as that of tetraethyl a,y-dicarboxy- 
a-methylglutaconate”) but the bromine addition takes place to a smaller extent. 

(15) Y. Urushibara, this Bulletin, 3 (1928), 200. 
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amount of bromine was liberated, and after removal of carbon tetrachlo- 
ride there remained an unstable oily product having a content of bromine 
corresponding to the addition of one molecule of hydrogen bromide. 

1,1-Diphenylethylene (0.1 g.) in carbon tetrachloride (30 c.c.) 
liberated bromine on treatment with hydrogen bromide and oxygen. 

Dimethyl] dimethylfumarate was found to add neither bromine nor 
hydrogen bromide in carbon tetrachloride in the dark, but on treatment 
of the ester with hydrogen bromide and oxygen bromine was liberated: 
A carbon tetrachloride solution containing 0.0010 mole of bromine and 
0.0009 mole of the ester in 100 c.c. and a control solution containing only 
bromine were prepared in the dark and the intensities of the colour of 
the two solutions were compared with a Pulfrich photometer; after 116 
days’ standing in the dark any difference were still imperceptible. Into 
a carbon tetrachloride solution of the dimethylfumarate (0.4 g. in 30 c.c.) 
hydrogen bromide was passed for one hour; and the ester was recovered 
unchanged on evaporation of the solvent. On passing hydrogen bromide 
and oxygen under similar conditions the formation of bromine was rapid 
and proceeded similarly as with tetraethyl «,y-dicarboxy-a-bromo- 
glutaconate. On removal of carbon tetrachloride in vacuum, a viscous 
oil remained, which liberated bromine gradually. (For quantitative ex- 
periment see below.) Dimethyl] dimethylmaleate behaved towards the 
mixture of hydrogen bromide and oxvgen in a similar manner. 

A further instance of bromine liberation in the presence of an ethenoid 
compound which adds no bromine is afforded by a compound, C3 9H42O4¢, 
m.p. 86°, obtained by the action of iodine on tetraethyl a,y-dicarboxy-a- 
sodio-glutaconate.“)"® M. Guthzeit and E. Hartmann“? ascribed to this 
substance a bicyclobutane structure, which was deduced on the basis of a 
series of peculiar changes it showed. It is remarkable that it exhibited 
no indication of unsaturation. More recently C. K. Ingold and cowork- 
ers‘'?) examined the substance and. also the corresponding methyl] ester 
and they confirmed the saturated character of the compound except that 
they obtained oxalic acid and tetraethyl ethanetetracarboxylate by ozono- 
lysis. They explained the remarkable behaviours by assuming a meso- 
merism between the following structures: 


(C,H,;OCO).C — CH= C(COOC,Hs). (C,H,OCO),.C — CH—C(COOC.Hs)- 
oo 4 
(C,H,OCO),C —-CH=C(COOC.Hs). (C;H,OCO).C —CH—C(COOC.H;). . 


Now, the introduction of hydrogen bromide and oxygen into a carbon 
tetrachloride solution of the compound in question (0.58 g. in 30 c.c.) 
caused an immediate liberation of bromine, thus revealing the unsatura- 
tion of the compound. 

The experimental] results described above, although they give no 
simple rule for the relation between the bromine addition of an ethenoid 
compound and the liberation of bromine on treating it with hydrogen 


(16) Private communication from Y. Urushibara: The same dimeric derivative 
is formed along with tetraethyl a,y-dicarboxy-a-sodio-glutaconate, free iodine, and 
sodium bromide on heating tetraethyl a,y-dicarboxy-a-bromoglutaconate with sodium 
iodide in alcoholic solution. 

(17) C. K. Ingold, M. M. Parekh, and C. W. Shoppee, J. Chem. Soc., 1936, 142. 
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bromide and oxygen, can be well understood from the reaction mechanism 
as developed for the case of allyl bromide. The bromine liberation must 
be preceded by the starting reaction, which depends on the nature of the 
ethenoid compound. If the ethenoid compound is unable to take up a 
bromine atom to form a bromo-radical, then no reaction takes place at 
all. If the ethenoid compound is able to act as an acceptor of the bromine 
atom, then a bromo-radical and hydrogen peroxide are formed as in the 
case of allyl bromide: 


2RR/C=CR/’R”” + 2HBr + O, — 2RR/BrC—CR”’R/” (or RR’/C—CBrR”R””) + HO, . 
| | 


The hydrogen peroxide produces free bromine by acting on hydrogen 
bromide. The free bromine appears at once if the ethenoid compound 
does not add the bromine or the bromine addition product is easily disso- 
ciable. If the ethenoid compound gives a stable bromine addition product, 
then free bromine remains as such only after, or just when, all the 
unsaturated compound has disappeared, but, as hydrogen peroxide can not 
be produced without the unsaturated compound, the bromine liberation 
can never be carried on beyond a certain limit. The bromo-radical may 
form a peroxide with oxygen on one hand, and, on the other, may either 
start the chain reaction of an abnormal addition of hydrogen bromide, 
or take up another bromine atom to form a dibromide, or split off the 
bromine atom to regenerate the double bond, according to its nature. In 
any case the liberation of bromine en treatment with hydrogen bromide 
and oxygen may be regarded as a possible, if not always occurring. 
symptom of the ethenoid double bond. 


The Influence of Catechol on the Reactions. When the mixture of 
hydrogen bromide and oxygen was passed for one hour into a solution of 
dimethyl dimethylfumarate (0.33 g., 0.002 mole) in carbon tetrachloride 
(30 c.c.) with the addition of a small amount (15 mg., 7 moles per cent to 
the ester) of catechol and the solvent was removed in vacuum at room 
temperature, there remained a mass of crystals. This was extracted with 
water and then with ether. On evaporating the two extracts catechol and 
dimethyl dimethylfumarate were recovered. Thus catechol inhibited 
completely the liberation of bromine from hydrogen bromide and oxygen 
in the presence of dimethyl dimethylfumarate. On the other hand, on 
passing the gas mixture into a carbon tetrachloride solution of 0.0024 mole 
of the ester in absence of catechol about 0.0014 gram atom of bromine 
was set free besides 0.0026 pram atom combined in the oily product. The 
enormous capacity of catechol to inhibit the reaction was further demon- 
strated by an experiment with allyl bromide: 

The remarkable reactions of allyl bromide with the mixture of hydro- 
gen bromide and oxygen have been described briefly above or in details 
in the previous paper.) The addition of a small amount of catechol 
caused a complete inhibition of the reactions: The gas mixture was 
passed into 20.2 g. (0.17 mole) of allyl bromide containing 20 mg. (0.00018 
mole, about 0.001 mole to 1 mole of allyl bromide) for six hours in the 
dark at 0°, and the reaction mixture was washed severa] times with water, 
dried with calcium chloride, and distilled. The whole passed over at the 
boiling point of allyl bromide (70°). Thus it has been shown that, although 
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an unlimited amount of oxygen is available, a very small amount of 
catechol is capable of inhibiting totally all the reactions observed in the 
absence of catechol. It seems that the normal addition, being slow com- 
pared with the abnormal, was unnoticeable in six hours at 0°. 

In the previous experiments without catechol, one mole of allyl bro- 
mide gave the organic peroxide in an amount corresponding to 0.1 to 0.2 
gram atom of iodine. The mechanism represented above requires the 
formation of at least 0.1 to 0.2 gram atom of bromine, to which the 
amount of tribromopropane obtained in practice nearly corresponded. 
Nevertheless, it is very evident that 9.001 mole of catechol can never 
match 0.1 to 0.2 gram atom of bromine in any chemical process whatever. 

Further it was ascertained that catechol can not inhibit the reaction 
of hydrogen bromide and hydrogen peroxide (in aqueous solution). 

All the facts point that the very starting reaction (1) is inhibited 
in the presence of catechol, thus suggesting some analogy with the inhibit- 
ing action of antioxidants on the autoxidation of aldehydes. 

As for the mechanism of the inhibition by the antioxidants, what has 
been said of the experiments with an unlimited excess of oxygen applies 
at once to those with a limited amount of oxygen. Thus it is clear that 
the antioxidants inhibit the oxygen effect, not by capturing bromine atoms 
carrying the chain reaction of the abnormal addition or the isomerization, 
but by stopping the starting reaction giving a bromo-radical and hydrogen 
peroxide from an ethenoid compound, hydrogen bromide and oxygen. 

The inhibiting actions of antioxidants on the effect of reduced nickel 
and on the light effect must be quite different matters. Reduced nickel 
produces an effect similar to that of oxygen not only in the addition 
reaction’) but also in the isomerization,'*’ and catechol prevents the 
effect. In this case the cause of the inhibition may be found in the adsorp- 
tion of catechol on reduced nickel or in the capture of bromine atoms by 


catechol.('”) Isostilbene is isomerized to stilbene by hydrogen bromide in 
sunlight in absence of oxygen, and catechol inhibits this isomerization in 
sunlight.” In this case it must be assumed that the bromine atoms, 


produced from hydrogen bromide by the action of light and responsible 
for the isomerization, are consumed by the catechol, and no alternative 
explanation seems possible. An experiment on the relation between the 
amounts of hydrogen bromide and of catecho] will throw light on this 
problem. 
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Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs. 
X. Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Sauer- 
stoff und Wasserdampf an der Oberflache des Aluminiumoxyds. 
Der Einfluss der Zusammensetzung des Reaktionsgasgemisches 
auf dem Grad der Austauschreaktion.” 


Von Noriyoshi MORITA, 


(Eingeganger am 5. Juli, 1940.) 


Inhaltsubersicht. Die Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigem 
Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberflache des Aluminiumoxyds wird nicht nur 
bei verschiedenen Temperaturen sondern auch unter Verwendung des Reaktionsgasge- 
misches verschiedener Zusammenstzung untersucht. Aus der ersten Reihe der Versuche, 
die mit dem Reaktionsgasgemisch der konstanten Zusammensetzung von O.:H.O=2:1 
bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt werden, wird gefunden, dass diese Reak- 
tion erst bei etwa 520° bemerkbar und oberhalb 700° sehr schnell bis zum Gleichgewicnt 
verlauft. Dagegen wird bei den Versuchen, die unter Verwendung des Reaktions- 
gasgemisches verschiedener Zusammensetzung durchgefiihrt werden, festgestellt, dass 
die Austauschgeschwindigkeit durch die Zusammensetzung des Reaktionsgasgemisches 
fast unbeeinflusst bleibt. Aus diesen letzteren Versuchsergebnissen liegt deshalb die 
Annahme nahe, dass bei der in Rede kommenden Austauschreaktion die Desorption 
des Wasserdampfes aus der Oberflaiche des Aluminiumoxyds die massgebende Rolle 
spielt. Weiter wird aus der Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
die Aktivierungsenergie zu 18 bis 22 Keal. bestimmt. 





Einleitung. Hinsichtlich der Austauschreaktion der O-Atome 
zwischen gasférmigem Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberflache 
des Aluminiumoxyds haben wir in dieser Reihe der Versuche schon an 
einigen Stellen Aufschluss gegeben. So wird iiber den Einfluss der 
Stromungsgeschwindigkeit auf dem Grad der Reaktion in VIII. Mitteil. 
ausfiihrlich mitgeteilt und in IV. Mitteil. wird aus der Tatsache, dass 
die charakteristische Temperatur (10%) des Aluminiumoxyds, d.h. die 
Temperatur, wo das prozentuale Austauschmass ‘7A der in Rede kom- 
menden katalytischen Austauschreaktion an der Oberflaiche des betref- 
fenden Oxyds zuerst 10% erreicht, gerade zwischen der des Calciumoxyds 
und Titanoxyds liegt, die Vermutung gedussert, dass bei der Reaktion 
auf Aluminiumoxyd héchstwahrscheinlich die Aktivierung des Wasser- 
dampfes den geschwindigkeitsbestimmenden Prozess bildet.) Bei den 
vorliegenden Versuchen handelt es sich nun erstens um den Einfluss der 
Temperatur und zweitens um den der Zusammensetzung des Reaktions- 
gasgemisches auf die betreffende Austauschreaktion. Die Ergebnisse 
der Versuche geben aber eine weitere Stiitze fiir die oben angegebene 
Annahme, dass bei dieser Reaktion die aktivierte Desorption des Wasser- 
dampfes geschwindigkeitsbestimmend wirkt. 


(1) I. Mitteil.: dies Bulletin, 13 (1938), 357; II. Mitteil.:‘ebenda, 13 (1938), 
601; III, Mitteil.: ebenda, 13 (1938), 656; IV. Mitteil.: ebenda, 14 (1939), 9; V. 
Mitteil.: ebenda, 14 (1939), 520 und 15 (1940), 1; VI. Mitteil.: ebenda, 15 (1940), 
47 und 71; VII Mitteil; ebenda, 15 (1940), 119; VIII. Mitteil.: ehenda, 15 (1940), 
166; TX. Mitteil.: ehenda, 15 (1940), 226. 

(2) Vgl. dazu VI. und VII. Mitteil. 
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Austauschreaktion mit dem Reaktionsgasgemisch konstanter Zu- 
sammensetzung bei verschiedenen Temperaturen. Da die in dem vor- 
liegenden Versuche benutzte Versuchsanordnung im grossen und ganzen 
dieselbe ist wie friiher oft verwendet wurde, werden alle Einzelheiten 
auf die I. Mitteil. verwiesen. Als Aluminiumoxyd wird ,,Aluminiumoxyd, 
reinst, wasserfrei‘‘ von Merck verwendet. Etwa 10g dieses Oxyds 
(dessen scheinbares Volumen etwa 12 ccm betrigt) wird in den Mittelteil 
des Katalysatorrohres eingeschoben und dariiber das Reaktionsgasgemisch 
bei verschiedenen Temperaturen aber immer mit konstanter Geschwindig- 
keit geleitet. 

Das Reaktionsgasgemisch besteht bei dieser ersten Reihe der Ver- 
suche wie iiblich aus zwei Volumenteilen elektrolytischen Sauerstoffs und 
einem Volumenteil an schwerem Sauerstoff angereicherten Wasser- 
dampfes, und die Strémungsgeschwindigkeit (bei Zimmertemperatur und 
unter atmospharischem Druck gemessen) betragt 60 ccm pro Min. Das 
dazu benutzte schwere Wasser besitzt gewéhnlichem Wasser gegeniiber 
den anfanglichen Dichteiiberschuss (.1s,) von 57.0 » und von diesem 
gesamten Dichteiiberschuss wird 36.3 » auf die Anreicherung des schweren 
Sauerstoffs zuriickgefiihrt (d.h. As,(O) = 36.3). Deshalb wird das in 
der zweiten letzten Spalte der Tabelle 1 angegebene prozentuale Aus- 
tauschmass %A mittels der Gl. berechnet : 




















4 J8,— Js 

mA = = * x 100 1). 
30.3 (1) 

In dieser Gl. driickt As. den-nach jedem Austauschversuch gemessenen 

Dichteiiberschuss des schweren Wassers und der Zahlenwert 30.3 y im 

Nenner die theoretisch berechnete Abnahme des Dichteiiberschusses des 

schweren Wassers aus, die beim vollstandigen Austausch sich ergeben 

wiirde. 








Tabelle 1.: Austauschreaktion zwischen O2 und H,O auf Aluminium- 
oxyd bei verschiedenen Temperaturen. 
O2: HO = 2:1, Strémungsgeschw. = 60 ccm pro Min., 
Js, = 57.07 und Js,(O) = 36.37. 


Versuchs- Temperatur a dea— As " Austausch- %A 
nr. in °C fem 1 in y 5 mass %A —log (1— 100 
















1 390 55 5 1.5 5 0.022 
4 430 57.0 0.0 0 0.000 
2 450 55.7 1.3 4 0.018 
3 490 53.7 3.3 11 0.051 
5 530 54.7 2.3 8 0.036 
7 540 53.3 3.7 12 0.066 
6 570 48.3 8.7 29 0.149 
8 600 48.5 8.5 28 0.143 
10 640 42.5 14.5 48 0.284 
9 660 35.7 21.3 70 0.523 





710 31.2 25.8 85 0.824 


— 
— 
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Das Aluminiumoxyd im Katalysatorrohr wird nach der Beendigung 
eines jeden Austauschversuches durch ein frisches Praparat ersetzt und 
dies wird direkt vor dem Beginn des nachsten Versuches unter Durch- 
leitung des getrockneten elektrolytischen Sauerstoffs etwa drei Stunden 
lang bei jeder betreffenden Versuchstemperatur erhitzt. Die dabei 
gewonnenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
ine aes Trigt man die so gefundenen 

; Werte von %A bei verschiedenen 

é | | Temperaturen gegen die letztere ein, 
80 | ' 








so erhalt man die Kurve, die in Abb. 
1 wiedergegeben ist. Aus dieser 
Abb. 1 wird die characteristische 
Temperatur ¢(10% ) des Aluminium- 
oxyds, d.h. die Temperatur, wo das 
gefundenen prozentuale Austausch- 
mass “A zuerst 10% erreicht, als 
520° bestimmt.’ Aus dem in Spalte 
der Tabelle 1 angegebenen Werte 
von {-log(1—%A/100)} kénnen wir 
weiter die Aktivierungsenergie der 
betreffenden Reaktion  ermitteln. 
Aber bevor wir darauf eingehen, 
|_-Temperatur'C| WoOllen wir die Ergebnisse der zweiten 


0 








= a as sts Reihe der Versuche mitteilen, die 
Ai. 1. Scenes te hee * unter Verwendung des Reaktions- 
schmasses %A auf Aluminiumoxyd gasgemisches verschiedener Zusam- 


der Temperatur. mensetzung durchgefiihrt wurden. 





Austauschreaktion mit Reaktionsgasgemische verschiedener Zu- 
sammensetzung bei verschiedenen Temperaturen. Bei dieser zweiten 
Reihe der Versuche wird nicht nur die Versuchstemperatur sondern auch 
die Zusammensetzung d.h. das Mischungsverhiltnis des Sauerstoffs und 
Wasserdampfes im Reaktionsgasgemisch in méglichst weitem Masse ver- 
andert. In der Praxis haben wir so verfahren, dass man bei einer 
bestimmten Versuchstemperatur (d.h. bestimmten Temperatur des 
Katalysators) nicht eine Art des Reaktionsgasgemisches von der gewohn- 
lichen Zusammensetzung O.:H.O = 2:1 sondern vier Arten der Gasge- 
mische verschiedener Zusammensetzung, d.h. O.:H.O = 9:1, 4:1, 2:1 und 
1:1, nacheinander, aber separat durch das Katalysatorrohr leitet. Die 
sonstigen Versuchsbedingungen sind genau dieselben wie oben bei der 
ersten Reihe der Versuche: die Strémungsgeschwindigkeit des Gas- 
gemisches betragt (bei Zimmertemperatur und unter gew6éhnlichem 
Druck gemessen) 60ccm pro Min. und das Aluminiumoxyd im Kataly- 
satorrohr wird jedesmal (d.h. bei jedem Versuch von bestimmter Tem- 
peratur und mit einem Reaktionsgasgemisch von bestimmter Zusammen- 
setzung) durch das frische Praparat ersetzt. Das in der vorliegenden 
Reihe der Versuche benutzte Reaktionsgasgemisch von bestimmter Zu- 
sammensetzung wird auf folgende Weise bereitet. 














(3) Der friiher in IV. Mitteil. vorlaufig mitgeteilte Wert von t(10% )=470° soll 
durch diesen neueren Wert ersetzt werden. 
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Wenn z.B. das Reaktionsgasgemisch von der Zusammensetzang O.:H:O=r:1 
bereitet_ werden soll, wird das Sattigungsgefass (S. in Abb. 1 in I. Mitteil) bis auf 
solch eine Temperatur konstant erwarmt, wo der Sattingungsdruck des schweren 
Wassers) gerade 1/(r+1) atm. Druck betrigt. Li‘isst man nun durch das so 
erwarmte Sittigungsgefiss den aus der Elektrolyse des destillierten Wassers ent- 
wickelten Sauerstoffstrom mit der Geschwindigkit von 60x (7/(r-+1)) ccm pro Min. 
durchblasen, so entsteht der Strom des Gasgemisches aus Sauerstoff und Wasserdampf, 
das offensichtlich die gewiinschte Zusammensetzung (O.:H-O=r:1) und die Strémungs- 
geschwindigkeit (60 cem pro Min.) besitzt. Die zur Bereitung der oben angegebenen 
vier Arten der Reaktionsgasgemische benutzten Versuchsbedingungen, d.h. die Tempe- 
ratur, bis darauf das Sattigungsgefiiss crwirmt wird und die Starke des Gleichstroms, 
der zur Entwicklung des Sauerstoffstroms durch den Elektrolyseur geschickt wird, 
sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Auf die Bedeutung der in den letzten drei Spalten 
der Tabelle angegebenen Faktoren kommen wir spater zuriick. 
















Tabelle 2. Versuchsbedingungen, die zur Herstellung der Arten 
der Reaktionsgasgemische verschiedener Zusammensetzung 
benutzt werden. 









Zusammensetzung 





Temperatur Stromstarke 
pocahennenn me mal des durch den (2r+1)(r+1) (27 +1) ee | 
a. 7 H.O Sattigungs- Elektrolyseur r r (2r-+1) 





r : 1) gefasses °C in Amp. 









47 14.1 21.1 2.11 19.0 
61 12.5 11.3 2.25 9.0 
72 10.5 7.5 2.50 5.0 
82 7.9 












So kh © 









— 









Die Ergebnisse der unter Verwendung der so bereiteten vier Arten 
der Reaktionsgasgemische bei drei verschiedenen Temperaturen durch- 
gefiihrten Versuche sind in Tabelle’3 bis 5 zusammengestellt. Dabei wird 
das in der letzten Spalte der Tabellen angegebene prozentuale Austausch- 
mass %A fiir das Reaktionsgasgemisch von der Zusammensetzung 







0.:HO =9:1 mittels der Gl. %A = —_ «100, 


- J8, — J8, 
33.7 









x 100, 






_— Js,— ds, x 100 P 
30.3 









on jis, — JS, x 100 ( 2 ) 
25.3 


















(4) Da das wirklich verwendete schwere Wasser sehr verdiinnt ist, kann sein 
Dampfdruck praktisch identisch mit dem des gewdhnlichen Wassers angesehen werden. 

(5) Da zur elektrolytischen Entwicklung des Sauerstoffstromes mit der kon- 
stanten Strémungsgeschwindigkeit von 60 cem pro Min. (bei 25° und unter atmos- 
pharischem Druck gemessen!) der Gleichstrom von 15.7 Amp. erforderlich ist, haben 
wir die Stromstairke durch den Elektrolyseur konstant bei 15.7 (r/(r+1)) Amp. 
gehalten, um das Reaktionsgasgemisch der Zusammensetzung von O.:H.O=r:1 zu 
bekommen. 
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berechnet, die mit Hilfe der analytischen Zusammensetzung des betref- 
fenden Gasgemisches und der isotopischen Zusammensetzung des dabei 
benutzten schweren Wassers ohne weiteres abgeleitet werden. 











Tabelle 3. Austauschversuch mit Reaktionsgasgemische (O.+H-0) 
verschiedener Zusammensetzung bei 540°. 


Strémungsgeschw. = 60 ccm pro Min., Je, = 57.07, Js,(O) = 36.3 v. 








Zusammensetzung , 3 %A \ 
des Gasgemisches de in x ds. — Ase in y 7A —log (1— 100 } 
9:1 46.2 108 30 0.155 
4:1 50.9 6.1 18 0.086 
2:1 53.3 3.7 12 0.056 
— 54.2 2.8 11 0.051 





Tabelle 4. Austauschversuch mit Reaktionsgasgemische (02+ HO) 
verschiedener Zusammensetzung bei 600°. 


Strémungsgeschw. = 60 ccm pro, Min., Js, = 57.07, Js,(O) = 36.3 ¥. 


















Zusammensetzung ad ae %A 

des Gasgemisches dse in déa— dre in 3 7A —s (1- = 
ee 38.3 18.7 52 ‘ 0.319 
4:1 44.6 12.4 37 0.201 
ee 48.5 8.5 28 0.143 
<3 52.0 5.0 20 0.097 


Tabelle 5. Austauschversuch mit Reaktionsgasgemische (O.+ HO) 
verschiedener Zusammensetzung bei 640°. 


Stromungsgeschw. = 60 ccm pro Min., Js, = 57.07, .Js,(O) = 36.3 y. 





Zusammensetzung oe — 270A 
des Gasgemisches Ise in 4ea— Ase in 3 ma —log (1— 100 ) 












28.0 29.0 81 0.721 
36 4 20.6 61 0.409 
42.5 14.5 48 0.284 
47.1 9.9 39 0.215 






— — et 


— DO 










Theoretische Behandlung der Beziehung zwischen prozentualem 
Austauschmass % A und der Zusammensetzung des Reaktionsgas- 
gemisches, Da wir oben in Tabelle 3 bis 5 den Einfluss der Zusammen- 
setzung des Reaktionsgasgemisches (O.+H:O) auf dem prozentualen 
Austauschmass “A experimentell festgestellt haben, wollen wir diese 
Ergebnisse vom theoretischen Standpunkt behandeln. Zu diesem Zweck 
kommt die friiher abgeleitete Gl. in Betracht: 
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—v log (1— 7%) = K( SNe ) (3), 


1940] 












die die Beziehung zwischen dem prozentualen Austauschmass “A und 
der Geschwindigkeit der Austauschreaktion (dN,/dt) d.h. der Zahl 
der Sauerstoff- bzw. Wasserdampfmolekiile angibt, die in einer Volumen- 
einheit des Reaktionsgasgemisches jede Sekunde ausgetauscht werden. 
In dieser Gl. (3) wird die Grésse der Konstante K durch die Gl. bestimmt: 










K = 637000 "+ ue +1) wa (4), 









vorausgesetzt, dass die Zusammensetzung des in Rede kommenden Reak- 
tionsgasgemisches durch die Gl. angegeben: 


O2: HO=r:1 


weiter die Strémungsgeschwindigkeit v in ccm pro Min., die Austausch- 
geschwindigkeit (dN,/dt) in Molekiil pro Sek., das Volumen V des 
Katalysatorraumes und das V, des Katalysators beide in ccm gemessen 
und mit N die Loschmidtsche Zahl ausgedriickt wird. Wir kénnen aber 
Gl. (3) mit Hilfe der Gl. (4) ohne weiteres wie folgt umformen: 







(5), 






















A aes) (6). 


—loe{ 1— 
on ( 100) r dt 






Dabei wird die neue Konstante K’ offensichtlich durch die Gl. bestimmt: 





K’ = 637000 Bar (7). 
v 









Die Beziehung zwischen dem prozentualen Austauschmass “A und 
der Zusammensetzung 7 des Reaktionsgasgemisches wird im allgemeinen 
durch diese Gl. (6) angegeben. Da aber die Austauschgeschwindigkeit 
(dN,,/dt) selbst auch eventuell durch die Zusammensetzung des Reaktions- 
gasgemisches beeinflusst werden kann, kann der auf der linken Seite der 
Gl. (6) stehende Ausdruck {-log (1-%A/100)} durch die Verainderung 
der Zusammensetzung des Reaktionsgasgemisches auf verschiedene Weise 
und Art beeinflusst werden. Falls z.B. die Austauschgeschwindigkeit 
(dN,/dt) ohne Riicksicht auf die Zusammensetzung 7 des Reaktionsgas- 
gemisches immer konstant bleibt, kann Gl. (6) wie folgt vereinfacht 
















werden: 
Sa _%AY _ (2r+1)(r+1) 
log (1 ) 4 (8), 
—bes (1-755 
bzw. = % p) az st. q 
ZW (2r+1) (r +1) Fy(°2A, r) = Konst (9) 






r 
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Dies tritt u. a. in dem Fall auf, wenn der eine der Reaktionsteilnehmer, 
d.h. Sauerstoff- bzw. Wasserdampfmolekiile, durch das Aluminiumoxyd 
sehr stark adsorbiert wird und die Desorptionsgeschwindigkeit der so 
ausgetauschten Sauerstoff- bzw. Wasserdampfmolekiile aus der Oberflache 
des Katalysators oder die Geschwindigkeit der Austauschreaktion in der 
Adsorptionsschicht selbst den Verlauf der ganzen Reaktion beherrscht. 
Wenn das aber nicht der Fall ist, d.h. die Austauschgeschwindigkeit 
(aqN,/dt) mehr oder weniger durch die Zusammensetzung des Reaktions- 
gasgemisches beeinflusst wird, bleibt der Ausdruck F, in Gl. (9) offen- 
sichtlich nicht mehr konstant und statt dessen muss die andere Form der 
Beziehung zwischen ‘A und 7 bestehen. Weil aber die Form dieser 
Beziehung je nach der Art und Weise der Abhangigkeit der Austausch- 
geschwindigkeit von der Zusammensetzung des Gasgemisches im all- 
gemeinen sehr kompliziert sein muss, wollen wir hier nur zwei einfache 
Falle auswahlen. Die eine einfache Beziehung dabei besteht, wenn die 
Austauschgeschwindigkeit (dN,/dt) mit dem Teildruck des Wasser- 
dampfes im Reaktionsgasgemisch direkt proportional wachst. In diesem 
Fall folgt aus Gl. (6) ohne weiteres die Gl.: 





20 A 
lon(1 ia) 
= F, (9A, r) = Konst. (10), 


(2r +1) 
> 


weil der Teildruck des Wasserdampfes im Reaktionsgasgemisch offen- 
sichtlich der Grésse 1/(r+1) direkt proportional ist. Wachst dagegen 
die Austauschgeschwindigkeit (dN,/d¢t) mit dem Teildruck des Sauer- 
stoffs (r (r+1)) direkt proportional, so muss die Beziehung bestehen: 


“or (1— 69 

(2r +1) = F;(°,A, r) = Konst. (11). 
Obwohl auch viele andere Formen der Beziehungen gemiass der Abhangig- 
keitsweise der Austauschgeschwindigkeit von der Zusammensetzung des 
Reaktionsgasgemisches denkbar sind,’ wollen wir vorlaufig die oben 
abgeleiteten drei Beziehungen (9) bis (11) mit den wirklich erhaltenen 
Versuchsergebnissen vergleichen. So werden die drei Arten der Aus- 
driicke F,, F. und F, in Gln. (9), (10) und (11) unter Benutzung der 
in Tabellen 2 bis 5 angegebenen Daten berechnet und in Tabelle 6 wieder- 
gegeben. 

Die Rechnungsergebnisse in Tabelle 6 zeigen ziemlich deutlich, dass 
der erste Ausdruck F, (vgl. Gl. (9)) fast unabhangig von der Zusammen- 
setzung des Reaktionsgasgemisches konstant bleibt. Daraus darf wohl 
geschlossen werden, dass die in Rede kommende Austauschreaktion 
mindestens innerhalb der benutzten Versuchsbedingungen unabhangig von 





(6) Um eine eventuell vorhandene Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
der Zusammensetzung des Rekationsgasgemisches herauszufinden, hat man vielleicht 
die letztere noch in viel weiterere Grenze als die vorliegende variieren zu lassen. 
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Tabelle 6. Experimentelle Priifung der Beziehungen zwischen 
dem prozentualen Austauschmass 946A und der Zusammen- 
setzung des Reaktionsgasgemisches r. 


Zusammen- 540° 600° 640° 


setzung des 
Gasgemisches 

wee F,-10° Fe-102. F510) Fy-10° Fy-102 F 5-108 | F,-10° F,-10? Fy-10° 
9:1 73 #738 82 151 151 168 | 342 342 280 
4:1 16 #38 91 ' 178 #=+%$89 22 | 33 182 455 
2:1 75 22 U2 | 191 57 26 | 379 114 568 
1:1 85 17 170 | 161 32 322 | 38 72 17 
Mittel a a ee 


der Zusammensetzung des Reaktionsgasgemisches mit konstanter Ge- 
schwindigkeit verlauft. Dieses Ergebnis kann aber, wie darauf schon 
oben hingewiesen wurde, mindestens auf dreierlei Weise gedeutet werden: 
entweder die Desorption der ausgetauschten Wassermolekiile bzw. Sauer- 
stoffmolekiile aus der Oberflache des Katalysators oder die Austausch- 
reaktion in der Adsorptionsschicht selbst wirkt massgebend. Zwischen 
diesen drei Méglichkeiten kénnen wir bloss aus dem vorliegenden Ver- 
suchsergebnisse nicht so ohne‘weiteres zu einer Unterscheidung kommen. 
Aber aus der wohl bekannten Tatsache, dass der Wasserdampf durch das 
Aluminiumoxyd viel starker als das Sauerstoffgas adsorbiert wird 
(aktivierte Adsorption!),“ liegt die Annahme sehr nahe, dass bei der 
in Rede kommenden katalytischen Austauschreaktion die Desorption der 
aktiviert adsorbierten Wasserdampfmolekiile der geschwindigkeitsbestim- 
mende Prozess ist, d.h. die aktive Oberfliche des Aluminiumoxyds durch 
die Wasserdampfmolekiile fast bis zur Sattigung bedeckt wird und die 
Geschwindigkeit, mit der die so aktiviert adsorbierten und folglich gegen 
die aus der Gasphase hineinfliegenden Sauerstoffmolekiile bis zum Gleich- 
gewicht ausgetauschten Wasserdampfmolekiile wieder desorbiert werden, 
den Verlauf der ganzen Reaktion beherrscht. Unter dieser Voraussetzung 
sind wir in der Lage diese Desorptionsgeschwindigkeit der aktiviert 
adsorbierten Wasserdampfmolekiile mit Hilfe der Gl. (6) zu berechnen, 
weil die Austauschgeschwindgkeit (dN,/dt) in dieser Gl. der eben ange- 
gebenen Annahme nach nichts anders als die in Rede. kommende Desorp- 
tionsgeschwindigkeit der Wasserdampfmolekiile aus der Oberfliche des 
Aluminiumoxyds ausdriickt. 

Setzt man also in Gl. (7) den in Tabelle 6 angegebenen Wert von 
F, bei resp. Temperatur ein (vgl. Gl. (9)) und wird weiter gemass der 
wirklich benutzten Versuchsbedingungen v = 60 ccm pro Min., V = 12 ccm 
und V, =10/3.9 = 2.6 ccm gesetzt, so ergibt sich der gewiinschte Wert 
von (dN,,/dt), der in Tabelle 7 wiedergegeben ist. 

(7) H.S. Taylor und A.J. Gould, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 1685; L.A. Munro 
und F.M.G. Johnson, J. Phys. Chem., 30 (1926), 172. 
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Tabelle 7. Die Austauschgeschwindigkeit bzw. die Aktivierungs- 
geschwindigkeit des Wasserdampfes an der Oberflaiche 
des Aluminiumoxyds. 


Temperatur °C 540° | 600° 640° 


| 
| (dN/dt)-10-17 : 
| Molekiile pro Sek. 0.94 2.07 4.38 


Bei einem friiheren Versuch (vgl. VIII. Mitteil.), wo die Geschwindigkeit 
derselben Austauschreaktion in Abhangigkeit von der Strémungsgesch- 
windigkeit des Reaktionsgasgemisches untersucht wurde, kamen wir zu 
dem Ergebnis, dass die Austauchgeschwindigkeit (dN,/dt) bei 570° 2.1 
x 10’? Molekiile pro Sek. betragt. Die oben in Tabelle 7 angegebenen 
Werte von (dN,/dt) stehen mit diesem letzteren befriedigend im Einklang. 


Ermittlung der Aktivierungsenergie. | Wir haben oben in Tabelle 1 
das prozentuale Austauschmass “A in Abhangigkeit von der Temperatur 
gefunden. Da aber bei diesem Versuch die Strémungsgeschwindigkeit 
v und die Zusammensetzung r des Reaktionsgasgemisches konstant ge- 
halten wird, muss der Ausdruck {-log (1-%A/100)} gemiss Gl. (6) der 
wahren Austauschgeschwindigkeit (dN,/dt) direkt proportional sein. 
Aus diesem Grunde wird in Abb. 1 der in der letzten Spalte der Tabelle 1 
angegebene Wert von log {-log (1-%A/100)} gegen den reziproken Wert 
der absoluten Temperatur 1/7 eingezeichnet. Die so erhaltene gerade 
Limie kann aber durch die Gl. befriedigend wiedergegeben werden: 


f %A\) 18,000 
lor | —lor (1— = 3.8— 12). 
sa | of ( my 4.5767 (12) 


Weil aber nun die Konstante K’ in Gl. (6) durch Gl. (7) bestimmt wird, 
kann der Ausdruck log {-log (1-%A/100)} in obiger Gl. (12) mit Hilfe 
dieser beiden Gln. (6) und (7) durch die Austauschgeschwindigkeit 
(dN,/dt) ersetzt werden, indem man in der letzteren Gl. (7) gemiss 
der wirklich benutzten Versuchsbedingungen 7=60 ccm pro Min., V=12 
ccm, V,»=2.6 ccm und r=2 setzt: 


aN 18,000 
0) = 22.9— 18,01 3). 
og ( dt ) 4.5767 (13) 


Nach dieser Gl. betragt die Aktivierungsenergie der vorliegenden kataly- 
tischen Austauschreaktion 18 Keal. Diese letztere Energie kann aber auch 
mit Hilfe der in Tabelle 7 angegebenen Werte von (dN,/dt) bei ver- 
schiedenen Temperaturen ohne weiteres ermittelt werden. Zu diesem 
Zweck wird wie iiblich in der nebenstehenden Abb. 3 der Logarithmus von 
(dN,/dt) gegen den reziproken Wert der absoluten Temperatur 1/T ein- 
getragen. Dabei werden neben der in Tabelle 7 angegebenen Werte von 
(dN,/dt) bei drei verschiedenen Temperaturen auch der friiher bei 570° 
gefundene eingezeichnet (vgl. oben). Die so eingetragenen vier Punkte 
in Abb. 3 lassen sich aber durch die Gl. wiedergeben : 
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Abb. 2. Abhangigkeit des Austauschmass (Vgl. VIII. Mitteil.). 


%A der Temperatur 7’. Abb. 3. Abhangigkeit der Aus- 
tauschgeschwindigkeit (dN,/dt) 
der Temperatur 7. 


aN 22,000 
log (No) — 93.4 — 22; 14). 
#( dt ) 4.5767 (14) 


Der Stossfaktor sowie die Aktivierungsenergie in dieser Gl. (14) stimmen 
mit den in obiger Gl. (13) befriedigend iiberein. Die Aktivierungseneygie 
A der vorliegenden Reaktion betragt also etwa 18 bis 22 Keal.: 


A = 18 ~ 22 Keal. (15). 


Diese Energie muss aber nach dem oben angenommenen Mechanismus der 
vorliegenden Reaktion gerade dazu verbraucht werden, um die an der 
Oberfliche des Aluminiumoxyds adsorbierten Wassermolekiile bis zur 
Desorption zu aktivieren. Nach dem Versuch von Taylor und Gould 
betragt die Adsorptionswarme der aktivierten Adsorption des Wasser- 
dampfes an der Oberflache des Aluminiumoxyds 14.6 bis 18.3 Keal. Aus 
diesen beiden Energiewerten folgt ohne weiteres, dass die Aktivierungs- 
energie fiir die aktiviert Adsorption des Wasserdampfes an der Oberflaiche 
des Aluminiumoxyds (als Unterschied zwischen der Aktivierungsenergie 
fiir die Desorption und der Adsorptionswarme) 3 bis 5 Kceal. betragt. 
Diese Energie wurde bis jetzt, wenigstens so weit wir wissen, nicht 
direkt gemessen. Aber aus den anderen 4dhnlichen veréffentlichten 
Daten zu urteilen,‘*) erscheint uns der eben gefundene Wert (3 bis 5 Keal.) 
von sehr plausibler Grésse als Aktivierungsenergie fiir die aktivierte 


(8) Vegl. z.B. H.S. Taylor und A.T. Williamson, J. Am. Chem. Soc., 53 (1931), 
813, 2168. 
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Adsorption zu sein. Dieses Ergebnis darf deshalb als eine weitere Stiitze 
fiir die oben angegebene Annahme angesehen werden, dass bei der kataly- 
tischen Austauschreaktion zwischen Wasserdampf und Sauerstoff an der 
Oberflache des Aluminiumoxyds die Desorption der aktiviert adsorbierten 
Wasserdampfmolekiile eine massgebende Rolle spielt. 
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